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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyisobutenen, worin wenigstens 60 Mol-% der Poiy- 
merketten wenigstens eine olefinisch ungesattigte End- 
gruppe aufweisen, durch kationische Polymerisation von 
Isobuten oder isobutenhaltigen Monomermischungen in 
kondensierter Phase, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiator- 
systems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Metall- 
chloriden und Halbmetallchloriden, 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mit wenig- 
stens einer funktionellen Gruppe FG, die unter Polymeri- 
sationsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation 
oder einen kationogenen Komplex bildet, wobei FG aus- 
gewahlt ist unter Acyloxv-, Alkoxy- oder Halogen, die an 
ein sekundares oder tertiares, an ein allylisches oder ein 
benzylisches C-Atom gebunden sind, 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Ldsungsmit- 
tel durchgefuhrt, wobei die Lewis-Saure in molarem Un- 
' terschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG, ein- 
gesetzt wird. 
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Besehreibung 

|O0Ol] Die vorliegende Erfindung beiriffi ein Verfahrcn zur Herstellung von Polyisobuienen, wcrin wenigsiens 
60mol-9c der Polymerkeiten wenigsiens eine olefinisch ungesattigie Endgruppe aufweisen. 
5 [0002] Polvisobmene mil eineni hohen Gehalt an olefinisch ungesatiigien Endgruppen sind wichtigc Ausgancspro- 
dukte fur die Herstellung von modemcn Krafisioff- und Schmicrsioffaddi liven mil Detergens-Wirkung. Die olefinisch 
ungesatiigien Endgruppen in diesen Kohlenwassersiofipolymeren wcrden zur Einluhrung der fur diesen Addiiiviyp ub- 
lichen polaren Endgruppen genutzt. 

CH 3 ~ 

/ 

C 

\ 

CH 3 



20 [0003] Die Herstellung olefintemiinierter Polyisobuiene geschiehi in der Regel durch kaiionischc Polymerisation von 
Isobuien oder isobuienhaltigen KohlenwasserstorTsiromen in (iegenwart von Bortrifiuorid-Komplex-Kaialysaioren. Vcr- 
fahren hierzu sind im Stand der Technik umfassend beschrieben isiehe beisoieisweise DE-A 27 02 604. EP-A 14? 235. 
EP-A 481 297, EP 671 419, EP-A 628 575. EP-A 807 641 und WO 99/31 151 ). 

[0004] Die auf diese Weise hergesiellten Polyisobuiene weisen einen hohen Gehalt an olefinisch ungesartieien End- 
25 gruppen. mbesondere Endgruppen der allgemeinen Fomiel (A: auf. Die Breiie der Molekulargewichisveneilung i si je- 
doch fur modem? Kraftsioffaddilive nichi inimer zufriedensteilend. A us den Polvmerisationsprodukien diese: Umsei- 
zungcn lasscn sich zwar Polyisobuiene mil cngcrcr Molckulargcwichtsvcrtcilung, bcispiclswcisc durch Aufrcinigung der 
Polvmerisationsprodukte. gewinnen. jedoch sind diese Mafinahmen fur eine wirtsehafllichc Nuizung zu aufwendig. 
[0005] Kennedy beschreibt in US 4,316.973 ein Verfahren zur Hersicllung von lelecheien Pohisobuienen mil oiefi- 
30 nisch ungesatiigien Endgruppen, umfassend die basische Eliminicrung der entsprechenden Halogeniermhiertcn leleche- 
ien Polvisobuiene. Ihre Herstellung erfolgt durch umsetzung von Isobuien in Gegenwart einer Lewis-Saure und eineni 
Benzvlhalogenid oder eineni Atkylhalogenid. Fiir eine uirtschafiliche Herstellung olefi n-icrminiericr Polyisobuiene cr- 
scheini diese zweistuftge Vorgehensweise iedoch nichi seeignet. Ahnliche Poivmerisationsverfahren sind aus der EP- 
A 206 756, US 4,276,394 und US 4,524.188 bekanm. 
35 } 0006] Die Polymerisation von Iso-Olefinen oder Vlnylaromaien in Gegenwan von Metal!- oder Halbmciallhalogcni- 
den als Lewis- Saure-Katalysatoren und lert.-Alkylhalogeniden. Benzyl- oder Allylhaloccnidcn. -esicrn oder -eihem als 
Initiaioren wird auch als "lebende kaiionischc Polymerisation" bezeichnet. Fine umfassende L'bersieh; hierzu nnde: man 
in Kennedy, Ivan "Carbocationic Macromolecular Engineering". Hauser Publishers 1992. 

[0007] bort. und in den vorgenannten Schrifien. wird die Lewis-Saure stets in ntolaretn Uberschuss bezogen auf das 

40 Initiator-Moleku! eingesetzt (siehe auch Kennedy/Ivan ioc. cit S. 67). 

[0008] So wird beispielsweise Bortrichlorid als Lewis-Saure bei der Polymerisation von Isobuien in der 10-fachen mo- 
laren Menge (loc. cit S. 62) und Titan(IV)chlorid sogar in mehr als 20-melarem Uberschuss bezogen auf die Initiaiorvcr- 
bindung eingesetzt. Die Konzenu-ationen an Lewis-Saure sind daher sehr hoch. Jnier diesen Bedingungen wurden regel- 
maBig Halogenierminiene Polyisobuiene hergestellt. 

45 10009] Die EP-A 279 456 beschreibt die Herstellung von Halogen- oder Ac\lo,\y-termmierten Polyisobuienen durch 
Umsetzung von Isobuien in Gegenwart von Lewis-Sauren, Alkylhalogemden oder Alky iestern von Carbonsauren als In- 
itiaioren und Organonitro-Verbindungen als Cosolventien. Die Verwendung von Organonitroverbindungen ist jedoch 
kosispielig. 

[0010] Die Sit ere deutsche Paientanmeldung P 199 37 562.3 beschreibt die Herstellung von Blockcopolymercn durch 
50 sogenannie lebende kationische Polymerisation. Als Initiaioren werden Lewis-Sauren und Alkylhalogenide eingesetzt. 
10011] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuienen mil 
einem hohen Gehalt an olefinisch ungesattigten Endgruppen und cine: cngen Molekuhirgewichtsverieilung bcrciizusiel- 
len, das sich in einfacher Weise durchfuhren lasst. 

10012] Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Verfahren zur kaiionischen Polymerisation von Isobuien 
55 oder isobuienhaltigen Monomermischungen gelost, bei dem man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiatorsysiems 
durcht'uhn, das ein kovalentes Metali- oder Halbnietallchlorid als Lewis-Saure und wenigsiens eine organische Verbin- 
dung I mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG, die unier Polymerisationshedingungen mil der Lcwis-Siiure ein 
Carbokaiion oder ein Ionenpaar bildet. in eineni gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsmittel durchfiihrt. 
[0013] Die vorliegende Erfindung betrirTi somit ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuienen, worin wenigsiens 
60 60 mol-% der Polymerkeiten wenigsiens eine olefinisch ungesattigie Hndgmppe aufweisen. durch kationische Polyme- 
risation von Isobuien oder isobuienhaltigen Monomermischungen in kondensiener Phase, das dadurch gekennzeichnei 
ist. dass man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiatorsysiems. umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unier kovaienien Meiallchloriden und Halbmetalichloriden, 
65 ii) wenigsiens eine organische Verbindung I mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG, die unier Polymerisa- 

tion sbedingung en mit der Lewis-Saure ein Carbokation oder einen kationogenen Komplex bildet. wobei FG ausge- 
wahli ist unter Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an ein sekundares oder lertiares. an ein allylisches oder ein ben- 
zylisches ('-Atom gebunden sind. 
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in einem geeenuber der Lewis-Saure inenen Losungsminel durchgefuhn. wobci die Lewis-Saure in moiarem Umer- 
schuss. be log en auf die funktionellen Gruppen FG. eingcscizi wire. 

|0014] Umer Polvisobuienen vcrsiehi man ini Sinne der vorlieeenden Erfindung sowchl die Honicpolynicre des Iso- 
buiens als auch Copolvmere, die zu einem iiberwiegenden Anieil, vcrzugsweise zu mehr als SCGew-9r. insbesondere 
mehr als 90Gew.-?c und besonders bevorzugi mehr als 95 Gew.-fc aus cinpolymerisienen Isobuicncinheiicn aufgebuui 
sind. Entsprechend seizt man erfinduncsgemafi eniweder reines isobuien oder Monomcrmischunaen ein. die zu wenic- 
siens 80Gew.-%. insbesondere wenigsiens 90Gew.-fc und besonders bevcrzug! wenigsier.s 95Gew-C? Isobuien. una 
weniger als 20Gew.-fc. vorzugsweise weniger als lOGew.-tf und insbesondere weniger als 5 Gew. -*Z isobuien un'.cr 
den Bedinsungen einer kationischen Polymerisaiion copolynierisierbare Monomerc emhalien. 

[0015] Als copolvnierisierbare Monomerc kommen Vlnyiaromaien wic Slyrol und a-Mcihylsiyrci. C>.-C:-Alkyisi} - 
role wie 2-, 3- und 4-Methvlstvrol. sowie ^-terl.-Butylstyrol. Isooiefine mil 5 bis 10 C-Aiomen wie 2-Mcih>lbuicn-l. 2- 
Methylpenien-i. 2-Meihvl'hexen-l. 2-Ethylpemen-l . 2-Kihylhexen-l und 2-Propylhepien-l Als ("nmnnomcre kommen 
weiierhin Olefine in Betracht. die eine Silvlgruppe auiweisen wie 1-TnmethoxysilyieJhen. WTrimcihoxysilynpropen. i- 
CTrimethoxvsilyi)-2-methylpropen-2. l-lfri(methoxyeihoxy»siiyl]eihen. l-[Tri(mcihoxycihoxy>silyrjpropen. una 1- 
[Tri(meihoxvcihoxv)silyI]-2-nicihylpropen-2. 

|0016] Im Hinblick auf die angesirebte Verwendung der nach dem ernndungsgemaSen Vcrtahren erhalier.cn Poiyiso- 
buiene als Krafi- oder Schniiersioft additive setzi man das Isobuien vorzugsweise in Abwescnheii der vorgenannien Co- 
monomcre ein. 

|0017] Als Isobuten-EinsatzsiofTe fur cas erfindungsgemaGe Vcrfahren eigne! sich insbesondere Isohuien. Ausseracm 
kann man isobuienhaitige G-Kohlenwassersioffsirome. beispieisweisc Cj-Rafrinaie. (VSchniite aus der Isobuien-De- 
hydrierung. LVSchniite aus Sieamcrackern. FCC-Crackem (FCC: Fluid Catalysed Cracking), soiern sic weiigehend von 
darin emhaiienem 1.3-Buiadien befreii sind. einsetzen. fcrnndungssemaB geeigneie G-Kohlcnwassersioffsiromc enihal- 
ten in der Regel weniger als 500 ppm. vorzugsweise weniger als 200 pnm Buiadicn. Bei Einsatz von CrSchninen als 
Einsaizmaierfal ubernehmen die von Isobuien verschiedenen KohlcnwasscrstorTe die Rolie ernes inenen Losungsmitieis. 
|0018] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Polymerisation des isohuiens durch das Iniiiaior>ysiem, umfassend 
Titanictrachlorid als Lcwis-Saurc und vvcnigsicns cine orgamschc Vcrbindung I. ausgclosi. Man nimmi an. dass die Lc- 
wis-Saure mil der Verbindung I ein Carbokation oder zumindesi einen ionogenen Koinpiex bildei. der mil der oiefimseh 
ungesaitigien Doppeibindur.g des Isobuiens wechsclwirki und dabei eine positive (Panial-)Ladung auf dem icniaren 
Kohlensioffatom des Isobuiens erzeugt. Diese wiedcrum wechsclwirki mil einem weiieren Isobuicnmolekui umer Fori- 
setzuns der Polvmerisationsreakiion. Als Verbindungen I kommen daher alle jene Verbindungen in Bcirachi. die beicann- 
lermaRen mil Lewis-Sauren ein Carbokation oder zumindesi einen ionogenen Komplcx bilden. 

|O019] Die Beg riff e "Carbokalion" und "kaiionogener Komplex" sind nichi sireng voneinander ectrenni. sondem urn- 
fassen alle Zwischenstufen von solvens-getrennien lonen. soivensrgeirennien loiienpaarem Koniakiioncnpaarcn und 
stark polarisierien Komplexen mil posiiiver Partialladung an einem C-Aiom der Vcrbindung I. Man ninmii an. dass sich 
umer den Reaktionsbedincungen. insbesondere bei Verwendung unpolarcr Losungsminel als Reakiionsmedium. iKon- 
lakOioncnpaare beispielsweise der Forme! 

R e fX-TVCl s ]0 bilden. wobei R® fur das Carbokation. also den oreanischen Rest, welcher die positive Lacking tragi. 

[0020] Als Lewis-Sauren kommen beispieisweisc die (Halbmieiallchloride BCL. TiCL. VCU. SuCL. h:CU in Be- 
iracht. Bevorzugte (Halb)nieiailchioride sind BCI3 und insbesondere TiCU 

[0021] Als Verbindungen der Formel I sind grundsatzlich alle organischen Verbindungen geeignei. die wenigsiens erne 
nucleophil verdrangbarc Abgangsgruppe X aufweiscn und die eine positive Ladun^ oner Partial- Ladung an dem C- 
Aiom. welches die Abgangsgruppe X tragt, stabilisieren konnen. Hierzu zahlen bekanntennaBen Vvrbindungen, die we- 
nigsiens eine Abgangsgruppe X aufweiscn. die an ein sekundares oder icrtiiires aiiphatisches KohlenstctTatom oder an 
ein allylisches oder bcnzylisches Kohlensioffatom gebunden isi. Als Abgangsgruppen kommen dabei erfindungsgcinaG 
Halogen. C r C 6 -Alkoxv und C r C 6 -Alkylcarbonyloxy in Betrachi. 

[0022] Halogen siehi hier insbesondere fur Chlor. Brom oder Jod und spezicll fur Chlor. C r CV Alkoxy kann sowohl li- 
near als auch verzweict sein. und siehi beispielsweise fur Meihoxy. Ethoxy. n-Propox\. Isopropoxy. n-Buiox\. Isobuioxy. 
n-Pentoxy und n-Hexoxy. insbesondere Meihoxy. C)-CVAlkylearbonylox> siehi beispielsweise fur Accioxn, Propiony- 
loxv. n-Butvroxv und Isobutyroxy, insbesondere Aceioxy. 

[0023] Bevorzugi sind solche Verbindungen der allgemeinen Fonnel I. worin die funkiioncllc Gruppe die allgcinetne 
Fomiel FG 



(FG) 



aufweisi. worin 

X ausgewahli ist unier Halogen. CVC 6 -Alkoxy und CpCVAcyloxy. 

R l Wassersioff oder Meihvl bedeuiei und . . , , 

R 2 fur Methvl siehi, oder mit R l oder dem Molekulteil an den die funktionellc Gruppe FG gebunden isu einen CVC 6 -Cy- 
cloalkylring bildet, R : auch Wassersioff bedeuien kann. wenn die funktionelle Gruppe FG an cin aromatisches oder oie- 
finisch ungesanigies C-Aiom gebunden ist. 

[0024] Die Verbindungen der allgemeinen Formel I weisen vorzugsweise eine. zwei. drei oder vier. insbesondere eine 
oder zwei. und besonders bevorzugi eine funktionelle Gruppe FG auf. Bevorzugi siehi X in Fonnel (FG) fur ein Maloge- 
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naiom. insbesondere fiir C'hlor. 

(0025] Bevorzugie Verbindungen I gehorchcn beispielsweise den allgememen I-'ormeln I-A bis I-D: 
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(I-C) 

worin X die zuvorgcnannte Bedeutung hat, 
n fiir 0. 1. 2. 3, 4 oder 5 stent, 

R\ R^ und R 10 unabhangig voncinandcr fur Wasscrsioff odcr Methyl stehen, 

R 5 . R h und R'' unabhangig voneinander fur Wassersioff. Cj-CVAlkyi oder eine Gruppe CR 3 R"-X, stehen. worin R\ R j 
und X die zuvor genannten Bedeutunsen haben und 
R s fiir Wassersioff. Methyl oder ein Gruppe X stent und 
R' und R^ Wassersioff oder eine Gruppe X bedeuten. 

| O026 J In den Fornieln I-A bis I-D stehen R 5 und R~ vorzugsweise beide fur Methyl. ]n der Fomiel I-A stehi R f bei- 
spielsweise fur eine Gruppe CR J R~-X. die in para-Position zur CR 3 R J X -Gruppe angeordnei ist, wenn R5 Wassersioff be- 
deutei. Sie kann sich aueh in der nieta-Position bef.nden. wenn die Gruppe R^ fiir CVCj-Alkv] oder cine Gruppe CR*R"- 
X stehi. Bevorzugie Verbindungen I-A sind z. B.: 2-Chior-2-phenylpropan sowie 1.4-bis-(2-Chlorpropvl-2)benzol. 
J 0027] In Fonnel I-B stehi R' vorzugsweise fur eine Gruppe CR 3 R~-X oder fiir Wassersioff. Beispiele fiir Verbindun- 
gen der Fonnel I-B sind Allylchlorid. Methallylchlorid. 2-Chlor-2-methyibuien-2 sowie 2.5-Didilor-2.5-dimethyihexen- 
3. 

[0028] In den Vcrbindungen I-C steht R J vorzugsweise fur Methyl. R : siehi vorzugsweise ebcnfalls fiir Methvl. R° 
siehi vorzugsweise fur eine Gruppe X. und insbesondere fur Halogen, insbesondere, wenn R M fiir Methyl stehi. Beispiele 
fur Verbindungen der allgemeinen Fonnel I-C sind l.S-Dichior-4-p-menthan t'Liinonendihvdrochloridi. l.^-Dibrom-4- 
p-nicmhan (Limoncndihydrobromid), l-(]-Chloreihyl-3-chlorcyclohexan. ]-( l-Chlorcthyl-4-chlorcyclohexan. 
Bromethyl)-3-bromcyclohexan und 1-(l-Bromethyl)-4-bromcyclohexan. 

[0029] Unier den Verbindungen der Fonnel I-D sind solche bevorzugt. in denen R f fiir eine Methylgruppe sicht. Be- 
vorzugt sind auBerdem Verbindungen der allgemeinen Forme] I-D, in denen R s fur eine Gruppe X, unVinsbesondere ein 
Halogen-Aiom. steht, wenn n > 0 ist. 

(0030] Im Hinblick auf die Verwendung der nach dem erfindungsgemafien Veri'ahren hergestellicn Polyisobmene als 
Kraft- oder Schmierstoffadditive werden unter den Verbindungen I die Verbindungen der Fonnel I-D bevorzugt, und 
hierunter insbesondere solche, in denen X fur ein Halogenaiom stein. Vorzugsweise stehi in der Fonnel I-D die Variable 
n fur 1 . 2. 3 oder 4. und insbesondere fur 1 oder 2. 

|0031] Die Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Fonnel I-C ais Hilfsmiitel (Initiator) fur die kaiionischc 
Polymerisation isi neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfinriung. Verbindungen I-C dienen dabei zusamnien 
mil Lewis-Sauren, vorzugsweise den vorgenannten Metallchloriden, insbesondere TiCb odcr BCh und gegebenenfalls 
Verbindungen II als Initiaioren. Sie sind insbesondere zur Homo- und Copolymerisation von Isobuten. gegebenenfalls 
mil geeigneien Comonomeren, sowie zur Blockcopoiymerisalion von Isobuten mil beispielsweise vinylaromalischcn 
Monomercn, nach den Veri'ahren des Siandes der Technik odcr nach dem erhndungsgeniaben Vcrlahren gecignet. 
|0032] Die Verbindungen I-C lassen sich in glatier Reaktion aus den Verbindungen der allgemeinen Formel III 
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die zuvor genannten Bedeutungen haben. durch Umsetzung mil Vcrbindungen H-X nach bckannten 
Vertahren hersiellen. Eine Beschreibung ihrer Herstellung geben z. B. Carman et al. in Aust. J. Chem. 22, 1969. S. 
2651-2656. X hat hier die vorgenannte Bedeutung. Insbesondere stellt man die Verbindungen der ailgemcinen Formel I- 
B, worin X fiir ein Halogenaiom steht. durch Umsetzung mil HaJogenwassersiofY. vorzugsweise in wasserfreier Form, 
insbesondere durch Umsetzung mit gasfornhger HC1 oder HBr her. Die Umsetzung mil Halogenwasserstoff crfolgl vor- 
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zussweise in einem inenen organischen Losunssmiue! wie einem KohlenwassersiotY. einem HaiogenfcohlenwassersiofL 
einem Einer. einer organischen Carbonsaure wie Ameisen-. Essig- oder Propionsaure oder Mischungen dieser Losungs- 

mittel. , t 

|0033] Verbinduncen der allgemcinen Forme) I-C. worin X fur ein Halogenaiom siehi. konnen auSerdem nach neriann- 
len Verfahren mil CyC 6 -Alkanolen oder CVGVAlkancarbonsauren umgeseizi werden. wobei man Verbindungcn I-C er- 
haii. worin X fur CVCVAlkyloxy oder CrCVAcyloxy sieht. Die Verbindunsen der allgemeinen Formel I-C kdnnen 
selbstverstandlich nichi nur ini erfindungsgemaBen Verfahren. sondern auch in anderen Verfahren des Siandes der Tech- 
nik zur kaiionischen PoWmerisaiion von Olefinen zusammen mil LewisSauren eingeseizi werden. 
IU034J In der Kegel wird man im erfindungsgemaBen Verfahren die Verbindung 1 in einer Mengc von wenigsiens 
10" 6 mol pro mol Isobuien bzw. polymerisierbare Monomere einseizen. urn eine ausreichende Konzeniraiion an Initiator- 
Komplcxen zur Verfiigung zu siellen. In der Regel wird die Mcnge der Verbindunsen I einen Wen von 1 mol je mol zu 
polvnierisierenden Mononieren (bzw. Isobmenfnichl uberschreiien. Diese sowie die im Folgenden zu Mengen der Ver- 
hindune I eemachten Angahen sind. sofem nichis anrieres angegehen isi. sieis auf die Anzahl der funkiionellen ( ;ruppen 
(FG) in"der Verbinduns I bezogen. Vbrzugsweise seizi man die Verbindunsen der Fonnel I in einer Mcnge von 10** his 
1 CP mol. insbesondere 10" 5 bis 5 x 10" 2 mol. bezogen auf die funkiionellen Gruppen CFG) der Verbindung L je mol Iso- 
buien. bzw. polvmerisierbare Monomere. ein. Hierbei ist zu beriicksichiigen. dass das erreichie Molckulargcwichi des 
nach dem ertinduneseemaBen Verfahren hergesiellten Poiyisobuiens von der Menge an Verbindung I dergestali abiiangt. 
dass mil zunehmender Konzeniraiion an Verbindung I das Molekulargewichi des Poiyisobuiens abnimim. 
|O0351 Die Lewis-Saure wird im erfindungsgemaBen Verfahren naiurgemaB in einer Menge eingeseizi, die zur Biidung 
des Iniiiaiorkompiexes ausreichi. Dies isi in der Regei bereiis bei geringen Konzentraiionen der Lewis-Saure im Reaku- 
onsmedium. in der Regel wenigstens 0.01 mol/1. gewahrleisiei. In der Regei wird dahcr die Lewis-Saure ins Reakiions- 
medium eine Konzeniraiion von 0.3 mol/1 nichi uberschreiien. Insbesondere liegi die Konzeniraiion im Bereich von 0,02 
bis 0.2 mol/1 und besonders bevorzugi im Bereich von 0.03 bis 0,15 mol/1. ErfindungsgemaB iiegt cus Moiverhalinis von 
lewis-saurem Meiallhaloeenid zu den funkiionellen Gruppen FG ccr Verbindung I umerhalb 1 : 1. z. B. im Bereich von 
0.01 : 1 bis < 1 : 1 : insbesondere im Bereich von 0.02 : 1 bis 0.8 : 1. In der Regel wird Bonrichlorid in einem gerineercn 
Moiverhalinis von vorzugsweise 0.02 bis 0.1 mol je mol funkiioneile Gruppen FG und Titan(IV')chlorid bei eiwas grus- 
scrcn Molvcrhalmisscn. z. B. 0.1 bis < 1 mol jc mol funkiioneile Gruppc FG, und vorzugsweisc 0.1 bis 0.8 mol jc mol 
funkiioneile Gruppe FG eingeseizi. 

[0036] Vorzussweise umfassi das Iniiiaiorsysiem zusaizlich zu den Verbindungcn I wenigsiens eine weiiere aprouscn 
poiare Verbindunc II. die zur Komplexbildung mil der Lewis-Saure oder dem unier Reakiionsbedinguncen gcbildeien 
Carbokaiion oderlonogenen Komplex aus Lewis-Saure und Verbindung I geeignet isi. Hierbei handeli es sich urn soge- 
nannre Lewis-Basen (Elekironendonaioren). die wenigsiens ein freies Elekironenpaar an einem Hcieroaiom. beispiels- 
weise einem Sauersioff, Stickstofk Phosphor- oder Schwefelaiom. aufweisen. 

10037] Beispiele fur derartige Verbindungcn sind Verbindungcn mil Eihergruppen wie Di-C r C;cr Alkyleiner mil pri- 
maren oder sekundaren Alkyleruppen. z. B. Dieihyleiher. Diisopropylciher. cyclische Fiber wie Teirahydrofuran oder 
Dioxan, leriiare Amine, z. B. f rialkylamine wie Trieihylamin. leniare Amide wie Dimcihyiacciamid. N-Mcth> Ipyrroh- 
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pharische und aromaiische Niirile wie Accioniuil. Propionitril und Benzonitril. leriiare Phosphine v\ie inmcmylphos- 
phin. Triphenvlphosphin, Tricyclohexylphosphin. Bevorzugie Verbindungcn II sind Pyridin sowie Pyridinderivaic. ins- 
besondere Alkylpyridine. Beispiele fur Alkylpyridine sind neben den Picolincn auch Pyridine mil einem sicriscb abgc- 
schinnien Siickstoffaiom wie 2.6-Di-ien.-buiylpyridin. Leiziere wirken als Proionenfallcn und verhindern auf dicse 
Weise, dass durch ubiquitare Wasserspuren eine nichi erhndungsgemafio unkonirollicnc Polymerisation in Gang geserzi 
wird. 

[0038] In der Resel wird man die Verbindung II in einer Menge einseizen. dass das Moiverhalinis von Verbindung II zu 
Verbindung I im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bezogen auf die funkiionellen Gruppen CFG) der Verbindung I iiegt. 
|0039] In derReuei wird man das erfindungsgcmaBe Verfahren bei Tcmpcraiurcn umerhalb 0 U C. z. B. mi Bereich von 
0 bis -140°C. vorzugsweise im Bereich von -30 bis -120°C, und besonders bevorzugi im Bereich von -40 bis - 110°C 
durchfuhren. Der Reakiionsdruck is: von uniergeordneier Bedcuiung und richici sich in bckannicr Weise nach den vcr- 50 
wendeien Apparaturen und sonsiigen Reaktionsbedingungen. 

|0040] Als Ldsungsmiliel komnien grundsaizlich alle organischen Verbindungcn in Beirachl. die von den Vcrbindun- 
gen I und II sowie den polymerisierbaren Mononieren. insbesondere Isobuien, vcrschieden sind und die keine abstrahier- 
baren Proionen aufweisen. Bevorzugie Losungsmiuel sind Kohlenwassersiotfe und Halogcnkohlenwassersiotte. Beson- 
ders bevorzugie Losungsmiuel sind acyciische Alkane mil 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 6 KohlensiorTaiomen wie El- 5: 
nan, iso- und n-Propan. n-Buian und seine Isomeren, n-Penian und seine isomeren. n-Hexan unci seine lsomcrcn sowie n- 
Hepian und seine Isomeren, cvclische Alkane mil 5 bis 8 C-Aiomcn wie Cyclopcman, Cyclohcxan. Cyclohepian. acycii- 
sche Alkene mil vorzugsweise 2 bis 8 KohlensiorTaiomen wie Eihen, Iso- und n-Propen. n-Buicn. n-Pcnicn. n-Ilexen und 
n-Hepten. cvclische define wie Cyclopenicn. Cyclohexen und Cyclohcpien. halogcniene Alkane mil 1 bis 5 Kohlen- 
sioffaiomen und 1 . 2. 3. 4. 5 oder 6 Halogenaiomen. ausgcwahli unier Fluor. Chlor oder Brom. inshesondcre Chlor. wtc 
Methvlchlorid.Meihylbromid. Dichlormeihan. Trichlormeihan. Dibrommeihan. Bhylchlorid, Eihylbromid. 1.2-Dichlo- 
reihan und 1,1.1-Trichloreihan. sowie Chloroform. 

[0041] Geeignei sind nichi nur die Losungsmiuel als solche sondern auch Mischungen dieser Losungsmiuel. Mischun- 
gen sind insbesondere dann bevorzugi. wenn das Losungsmiuel einen Schmelzpunki oberhalb der gcwunschien Polyme- 
risaiionsiemperaiur aufweisi. 

|0042] Ganz besonders bevorzugi sind Losungsmiuel und Losungsmiuelgemische. die wenigsiens ein cychsches oder 
alicyclisches Alkan und/oder ein a-Olefin umfassen. Hierunier besonders bevorzugi sind Losungsmiuelgemische, die 
wenigsiens einen nichi halogenienen Kohlenwassersioff und wenigsiens einen halogeniericn, vorzugsweise chloriencn. 
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Kohlenwassersioft". vorzugsweise ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Alkan, und einen chlorierten Kohlcnwasser- 
sioff unifassen. Selbsiversiandlich unifassen die chlorienen Kohlenwassersiofle dabei keine Verbindung. worin Chlora- 
tome an sekundaren oder teriiaren Kohlenstoffaiomen sitzen. 

[0043] Es versteht sich von selbst. dass man die Polymerisation unier weiteehend agroiischen, insbesondere unter was- 
5 serfreien. Reakiionsbedingungen durchfiihn. Unter aprotischen heziehungsweise wasserfreien Reakiionsbedingungen 
verstehi man. dass der Wassergehali (bzw. der Gehali an proiischen Verunreinigungen ) ini Reaklionsgemisch weniger als 
50ppm. und insbesondere weniger als 5 ppm betragt. In der Regel wird man daher die EinsaizstorYe vor ihrer Verwen- 
dung physikalisch und/oder durch chemische MaBnahmen trocknen. Insbesondere hat es sich bewahru die bevorzugi als 
Ldsungsmitiel eingesetzten aliphaiischen oder cycloaliphanschen Kohlenwassersiofle nach ublicher Vorreinigung und 

10 Vortiocknung mit einer metallorganischen Verbindung. beispielsweise einer Organoliihium-. Organomagnesiuni- oder 
Organoaluminium- Verbindung zu versetzen. in einer Menge. die ausreichl. um die Wasserspuren aus dem Losungsmittel 
zu entfernen. Das so behandelte Losungsniittel wird dann direkt in das ReaktionsgefaB einkondensiert. In ahnlichcr 
Weise kann man auch mil den zu poly men sierenden Monomeren, insbesondere deni Tsohmen oder Mischungen aus U,> 
buten und Verbindung II verfahren. 

15 (0044] Die Vorreinigung bzw. Vortrocknung der Losungsmittel und des Isobutens erfolgi in ublicher Weise, vorzugs- 
weise durch Behandlung mil festen Trocknungsmitteln wie Molekuiarsieben oder vorgeirockneien Oxiden wie Caicium- 
oxid oder Bariumoxid. In analoger Weise kann man die EinsaizstorYe trocknen. fur die eine Behandlung mil MetallaJkv- 
len nicht in Betracht kommi, beispielsweise die als Ldsungsmitiel verwendeien Alkylhalogenide, sowie die Verbindun- 
gen I. 

20 [0045] Die Polymerisation des Isobutens bzw. des isobutenhalligen Einsaizmaterials erfolgt spontan beim Verniischen 
des erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Initiatorsystems mit dem Isobuien bzw. dem isobutenhalligen Ein- 
satzmaierial in dem inenen organischen Losungsniittel bei der gewiinschien Reakiionsiemperatur. Hierbei kann man so 
vorgehen. dass man Isobuten in dem inenen Losungsniittel vorlegL auf Reakiionsiemperatur kiihli und anschlieBend das 
Iniiiatorsystem zugibi. Man kann auch so vorgehen. dass man das Initiatorsystem in dem Losungsniittel voriegt. und an- 

25 schlieBend das Isobuten bzw. den isobutenhalligen Einsatzstoff zugibt. Aufierdeni kann man einen Teii oder die Gesanu- 
menge des Isobutens bzw. des isobutenhalligen EinsalzsiofiVs in dem Losungsmiiiel vorlegen und dann das Iniiiaiorsx- 
stcm zugcbcn. Die Rcstmcngcn an Isobuten bzw. isobuicnhaliigcm Einsaizsioff werden dann im Vcrlaut'c der Rcaktion. 
beispielsweise nach MaBgabe ihres Verbrauchs, zugefuhrt. Bei der Zugabe des Initiatorsystems wird man in der Regel so 
vorgehen, dass man die Komponemen des Initiatorsystems geirennt zugibt. Bei der hicr beschriebenen diskontimiierli- 

30 chen Fahrweise wird man in der Regel so vorgehen. dass man zuerst die Verbindung I und gegebenenfalls die Verbindung 
II und anschlieBend die Lewis-Saure zugibt. Der Zeiipunkt der Initiaiorzugabe gilt dann als der Zeiipunkl, an dem beide 
Komponemen des Initiatorsystems im Reaktionsgefass enthalten sind. Beispielsweise kann man so vorgehen. dass man 
zunachst das Losungsmiiiel. dann die Verbindung I und gegebenenfalls die Lewis-Base II. und dann einen Teii oder die 
Gesamtmenge des Isobutens bzw. des isobutenhalligen Einsatzsioffes voriegt. die Polymerisation durch Zugabe der Le- 

35 wis-Saure siartet, und anschlieBend gegebenenfalls noch vorhandene Restmengen an Isobuien bzw. isobuienhaliigcm 
Einsaizsioff der Polymerisation zufiihrt. Es ist aber auch moglich, zunachsi das Losungsmitiel. dann die Lewis-Saure und 
einen Teii oder die Gesamtmenge des Isobutens oder des isobutenhalligen Einsatzstoffs vorzulegen und dann die Poly- 
merisation durch Zugabe der Verbindung I und gegebenenfalls der Verbindung II zu stancn. 

[0046] Neben der bier beschriebenen diskominuierlichen Vorgehenswcise kann man die Polymerisation auch aU kon- 
40 tinuierliches Verfahren ausgestalten. Hierbei fuhrt man die Einsaizsioffe. d. h. die zu polymerisierenden Monomere. das 
Losungsmittel sowie das Initiatorsystem der Polymerisationsreaktion kominuicrlich zu und emnimmt koniinuierlich Re- 
aktionsprodukt. so dass sich im Reaktor mehr oder weniger stationare Polynicrisaiionsbedingungen einstellen. Die Kom- 
ponemen des Initiatorsysiems konnen dabei sowohl geirennt als auch gemeinsam. vorzugsweise verdunnt im Losungs- 
mittel zugefuhrt werden. Das zu polymerisierende Isobuten bzw. die isobutenhalligen Monomergemische konnen alssol- 
45 che, verdiinnt mil einem Losungsmittel oder als isobutenhaltiger KohlenwassersiotTsironi zugefuhrt werden. 

[0047] Die Abfuhrung der Reaktionswarme bei der diskominuierlichen wie auch bei der kontinuierlichen Reaktions- 
fuhrung erfolgt in ublicher Weise, beispielsweise durch intern eingebautc Wanneiausche: und/oder durch Wandkuhlung 
und/oder unier Ausnutzung einer Siedekuhlung. Hier hat sich insbesondere die Verwendung von Ethen und/oder Mi- 
schungen von Ethen mit anderen Kohlenwasserstoffen und/oder HalogenkohlcnwassersiolTen als Losungsmitiel be- 
50 wahrt, da Ethen nicht nur preiswert isu sondern auch einen Siedepunki im cewunschien Polymerisationsicmperaiurbe- 
reich aufweist. 

[0048] Als Reaktionsgefafie fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verlahrens kommen grundsaizlich alle Re- 
aktoren in Betracht, wie sie ublicherweise bei einer kationischen Polymerisation von Isobuten. z. B. einer kaiionischen 
Polymerisation von Isobuten mil Boririfluorid-Sauerstofl-Koniplexen, eingesetzt w erden. Insoweii wird hier auf den ein- 

55 schlagigen Stand der Technik verwiesen. Bei diskontinuierlichcr Reaktionsfiihrung kommen die hierfiir ublichen Rlihr- 
kessel in Betracht, die vorzugsweise mit einer Siedekuhlung, geeigneien Mischern. Zulaulen, Warmeiauscherelemenien 
und Inenisierungsvorrichtungen ausgerusiei sind. Die kontinuierliche Reaktionsfiihrung kann in den hierfur ublichen 
Rcaktionskesseln, Reaktionskaskaden, Rohrreaktoren, Rohrbundelrcaktoren. insbesondere kreisformig gefuhnen Rohr- 
und Rohrbundelreaktoren, durchgefuhrt werden, die vorzugsweise in der oben fur Reakiionskessel beschriebenen Weise 

fio ausgerusiei sind. 

[0049] Zur Gewinnung der Isobutene aus dent Reaklionsgemisch wird dieses im AnschluB an die Polymerisation in der 
fur kationischePolymerisationsreaktionen ublichen Weise deaktivien, vorzugsweise durch Zugabe einer proiischen Ver- 
bindung, insbesondere durch Zugabe von Alkoholen wie Methanol, EthanoL n-Propanol, Isopropanol. n-Butanol. Isobu- 
tanoi, sec.-Butanol oder ten.-Butanol. oder deren Mischungen mit Wasser. Vorzugsweise werden die zur Deaktivierung 
65 verwendeien Substanzen in einem Verdunnungsmitiel, beispielsweise einem der sogenannien Losungsmitiel. eingesetzt, 
um eine unerwiinschte Viskositatssteigerung zu vermeiden. Im Ubrigen sei auch hier auf den eingangs zilienen Stand der 
Technik zur Polymerisation von Bortrifiuorid mit Isobuien verwiesen. dessen MaBnahmen zur Aufarbeitung in analoger 
Weise auf das erfindungsgentaBe Verfahren ubertragen werden konnen. Vorzugsweise wird das zur Deaktivierung ver- 
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wendeie Mitiel oder dessen Mischuns mit einem inenen Losungsmiuel vor tier Deaktivierung auf Polymer.saiionstem- 
peraiur abgckuhh. urn unerwiinschte Nebenreakiionen zu vermeiden. 

|0050] AnschlicGend werden in der Regei die Losungsmiuel in geeigneten Aggregaten. beispieisweise in Rotations- . 
Fallnhu- oder Diinnschichiverdampfem ode: durch Flash- Verdampfung (Emspannune der Reakiionslosung hinter einem 
Warmeiauscher in Rohrleimngen oder durch eine Loch/Diisenplaite) entfernt. In der Regel wire man zur Enitcmung des 5 
Lbsungsminels Unierdruck. z. B. ini Bereich von 0,1 bis S00 mbar. bevorzugt 1 bis 100 mbar. anlegen. Die Sunipftem- 
peratur beiragi vorzugsweise 50°C bis 250°C und insbesondere 150°C bis 230°C. Die Anwcndung erhbhter Tempcratu- 
ren. z. B. oberhalb 150°C. insbesondere 170°C oder holier, fiihri zu eine: weiierer. Verringerung von Resichiorgchalien 
und somii zu einem erhohten Anteil an lerminalen Doppelbindungen ini Reaklionsprodukt. 

|0051] Nach dem ernndungsgeinaBen Verfahren lassen sich Polyisobuiene mil einem hohen Gehali an olcHnisch unge- 10 
sattigten Endgruppen der allgemeinen Fennel I herstellen. Der Endgruppengehait liegi vorzugsweise bei wcnigsiens 
SOnioI-%. insbesondere weniestens 90 niol-%. und besonders bcvorzugi wenigsiens 95 mol-5c. bezogen ajf die Poly- 
merketten. Da die zur Initiierung der Polymerisation verwenrieien Verhindungen I ebenfalls einen Terminus der Poly. 
merkette bilden. kann dieser ebenfalls eine olefinisch ungesanigte Endgruppe aufweisen. z. B. bei V'erwendungen von 
Verbindungen I-C. wie Allylchiorid oder Methallylchlorid. Die hier aneegebenen Prozemzahien an Doppelbindungen 15 
beziehen sich daher auf die Doppelbindungen am 2nderen Terminus der Polymerkette. und beziehen nichi die durch Ver- 
wendung der Verbindung I eingefuhrten Doppelbindungen ein. 

{0052] Das Molekuiargewicht der nach dem crfindungsgcmaBen Verfahren erhahlichen Polymere liegi in der Rcgcl im 
Bereich von 400 bis 400000 Dalion (zahlenmittleres Molekuiargewicht M n ). vorzugsweise im Bereich \on 500 bis 
200000 Dalion. und besonders bevorzugi im Bereich von 700 bis 100000 Dalion. Die nach dem erfindungsgetr.aften Yer- :o 
fahren erhahlichen Polyisobuiene weisen iiberdies eine enge Molekulargewiehtsvertcilung auf. die durch eine Dispersiiai 
D = M tt 7M n untcrhalb 3, vorzugsweise unierhalb 1,8. und insbesondere unierhalb 1.6. z. B. im Bereich von 1.05 bis 1.6 
charakierisien isi. M u . stent hierbei fur das gewichisniittlere Molekuiargewicht. 

[0053] Alle Angaben zu Molekuiargewichten beziehen sich auf Werie. wie sie mittels Gelpenncationschromatographie 
(GPC) ermiiteli wurden. Die Gelpemicaiionschromatographie erfolgie mil THF ai> RicKmilte! und CS- als Refcrenz an 25 
zwei hintereinander geschalleien Saulen (L 300 mm. d 7.8 mini, wobei die ersie Siiule mit Styragei HR5 (Molckultirge- 
wichtsbcrcich 50000 bis 4 x 10 C ) und die zweite Saulc mil Siyraecl HR3 (Molckulargewichtsbcrcich 200 bis 30&XVi der 
Fa. Waters gepackt waren. Die Detektion erfoigte iiber ein Differentiate rraktometer. Als Standards zur Bestimmung des 
Isobuienblocks wurden kaufliche Polyisobutenstandards im Molmassenbcreich 224 bis 1000000 der Fa. Polymer- Stan- 
dards Service. Mainz, eingesetzt. *0 
|0054] Die folgenden Beispiele sollen die Erfmdungen verdeutlichen. ohne sie iedech einzuschranken. 

I. Analytik 

(0055] Die Bestimmung des Molekuiargewicht s fM„. M u unci D) erfolgie in tier oben beschriebenen Weise mittels 35 
GPC und/oder mittels ! H-N T MR-Spekiroskopie. Der Doppelbindungsanteil wurde nniiels ! H-NMR-Spektroskopie (Inte- 
gration der Vinylprotonen gegen Methyl- und Methylenproionen ) oder iiber den Chlorgehaii ennittelt. Der Restehlorge- 
hait wurde elenieniaranaiytisch besiiinnu. 

13. Pol ynieri sat ions verfahren 40 
Bei spiel 1 

10056] Ein 1 I-Vierhalskolben. der mit Tropftrichier (auf dem ein TrockeneisLtihler sitzi), Thermometer, Septum. Ma- 
gnetruhrer und einem weiteren Tropftrichier ausgeriistet ist. wurde durch /.weimatiges Evakuieren und Spulen mil trok- 45 
kenem Stickstoff getrocknet. Man kuhlic mit einem Trockcneis/Accion Kuhlbad. gab 200 ml auf -78°C gekuhllcs Hcxan 
zu. Dann gab man durch das Septum 1.7 g (9 mMol) Titantctrachlorid zu. Meihylehiorid wurde iiber Molsieb 3 A gc- 
trocknet. in den Tropftrichier kondensien (200 ml) und der Vorlage zugefuhrt. Dann i:ab man iiber das Septum 10.16 g 
(44 mMol) 2-Chlor-2-phenylpropan danach innerhalb 15 min 1 10 mi isobuicn. das iiber Molsieb 3 A geirocknct war und 
auf -78°C gekiihlt wurde. in das Reaktionsgelafi. Durch Kuhlung hielt man eine Inncnicmpcratur ini Reaktionsgclass von >n 
-50°C ein und riihrte man bei dieser Temperatur 20 min nach. Man erwiirmie auf Raumtemperatur und setzte 200 ml Hc- 
xan zu. Dann wurden 20 ml Isopropanol zugegeben und das Gemisch dreimal mil Wasser gewasclien. iiber Nammusulfai 
getrocknet und bis zum Enddruck von 2 mbar und der Endtemperatur von 220°C am Roiaiionsvcrdanipfer Losungsmiuel 
abgezogen: 

69.6 g klares 01. M„ = 1253 D, D = 1.7: Chlorgehaii 0.12 g/kg (theoretisch fiir Chlonerminicrung: 27,9 g/kg). Doppel- $5 
bindungsanteil: > 99 mol-%. 

Bcispiel 2 

[0057] Bei, einem Wiederholungsversuch wurden 120 ml Isobuicn eingesetzi. (Vs wurden nach 5. 10 und 15 min Pro- 60 
ben gezogen und aufgearbeitet (insgesamt 16 g)'). 

[0058] Nach analogem Aufarbeiien des Ans3izes erhielt man 72 g klares 01. M n = 14S4 D. 'D = 2.41; Chlorgehaii 
0.22 g/kg (theoretisch fur Chlorienninierung: 23.9 g/kg); Doppelbindungsanteil: > 99 mol-9c-. 

Bei spiel 3 65 

|0059] Als Reaktionsapparatur diente ein 1 l-Vierhalskolhen,der mit Trockeneiskuhlcr. Thermometer. Septum. Ma- 
gnetruhrer und einem weiteren Tropftrichier ausgeriistet war. und der eine dircklc Verbindung zu einem 1 1-Kondensaii- 
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onskolben aufweist. der seinerseits mil einem graduierten Tropfirichier mil Trockeneiskiihler vcrsehen war. Die Appara- 
tur wurde durch zweinialiges Evakuieren und Spulen mil trockeneni StickstorTgeirocknet. 

(0060] In den Kondensaiionskolben wurdcn gegeben (Kiihlung im Aceion/TrockeneisbadV 300 ml n-Kexan (mil Mo- 
lekularsieb 3A bei -78°C geirocknei) und 100 ml Isobuten (bei -78°C kondensien und iiber Aiuminiunioxid vorgerei- 
5 . nig!). Man seizi wenig Phenanthrolin zu und litrien mil n-Buiyllithitimlosung bis zum FarbuniSLhlag nach rotbraun. Die 
■ verbrauchte Menge an n-Butylliihiumlosung wurde nochmals zugesetzt. Dann gab man 144 g vorkondensienes Methyl- 
chlorid zu. Das Trockeneisbad wurde durch ein Wasserbad erseizi. Man desiiliiene den Inhali des Konder.sationskolbens 
in den Reaktionskolben (Trockeneiskuhlung im Bad und im Kuhler) iiber. 

[0061 J Bei einer Temperaiur von -50°C wurden nacheinander 0,19 g 2.6-Di-ieri.-butyIpyridin. 0.5 g 2-Chlor-2-phe- 
10 nylpropan und schliesslich 0,51 g Titantetiachlorid iiber das Sepium zugegeben. Durch Kiihlung wurde die Inneniempe- 
raiur auf -50°C gehalien. Dann riihrte man 240 min bei -50°C nach. Man gab 20 ml Isoprcpanol (vorgekiihll auf -50°C) 
zu und wusch das Gemisch dreimal mil Wasser. Dann wurde iiber Nairiumsulfat geirocknet und bis zum Enddruck von 
2 mhar und der "Rndiemperaiur von 220°C am Roiationsverdampfer lAsungsmiitel abgezogen 
[0062] 43 g leicht mines 01. M„ = 15595 D. D = 1.43: l H-NMR: VinylproToncn bei o = 5.2 pom (endo-Doppelbindung^ 
15 und 6 = 4.8 und 4,65 ppm (exo-Doppelbindung). Aus dem Verhaltnis Vinyl- zu Methyl- und Meihylenproionen crrech- 
nete sich ein Molekuiargewichi von 16300 D. Chlorgehali 0.1 g/kg (theoreiisch fur Chlonerminiemng: 2.2 g/kg): Dop- 
pelbindungsanteii > 95 niol-%. 

Beispiel 4 

20 

[0063] Analog Beispiel 3 wurden zunachst unigesetzt: 

480 nil Hexan. 400 g Methylchlorid. 9,84 g Tiiantetrachlorid, 0.56 g l,S-Dichlor-4-p-menthan ("Limonendihydrochlo- 
rid"), 0.3 g 2,6-Di-ien.-buiylpyridin und 0,4 g pyridin. Man arbeiieie nichi auf. sondern gab nach 4 h bei -50°C 58,4 g 
Styrol zu. Nach 1 h bei -50°C wurden 20 ml Isopropanol zugegeben und auf Raumiemperatur erwarmi. Nach Waschcn 
25 mil Wasser, Trocknen und Einengen am Roiationsverdampfer bei 220°C/2 mbar erhiell man: 
87.4 g farblose. opale, gumiuiariige Masse, M n = 40670 D. D = 1.84. 

[0064] Beispiel 4 bclcgl, dass Limoncndihydrochlorid als Coiniiiator nichi nur zur Herstcilung olcfin-tcrminicrtcr Po- 
lyisobuiene, sondern auch zur Herstellung von Blockcopolynieren im Sinne einer lebenden kaiionischen Polymerisaiion 
geeignet ist (vgl. die aliere deutsche Patemanmeldung 199 37 562.3). 

30 

Beispiele 5 bis 22 

[0065] Analog Beispiel 3 erfolgte die Durchfiihrung der Beispiele 5 bis 22. Die EinsatzstolVe und Verfahrensparameier 
sind in Tabelle 1 und die Eigenschaften der erhaJienen Polyinerc in Tabelle 2 angegeben. 

35 
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Tabelle 2 



25 



Bsp. 


Ausbeute 


GPC 1 ) 




[g] 




D 


5 


183,0 


3473 


1,49 


6 


159,0 


3295 


2,54 


7 


232 ,0 


3343 


2,54 


8 


195,0 


4067 


1,50 


9 


171,5 


1852 


1,56 


10 


157,4 


2243 


1 ,76 


11 


223,8 


3733 


1,80 


1 £ 


214,6 


7787 


1,28 


13 


171,9 


7141 


1,53 


14 


161,3 


1937 


1,57 


15 


22,8 


1234 


2,25 


16 


14,6 


811 


2,31 


17 


234,1 


4463 


1,34 


18 


164,5 


1929 


1,97 


19 


173,7 


1981 


2,97 


20 


248,7 


3612 


1,83 


21 


276,6 


4565 


2,18 


22 


119,0 


1225 


1,64 



30 1) GPC = Gelpermeationschromatographie 

[0066] Die Polymere der Beispiele 5 bis 22 hatten einen Chlorgehalt umerhalb 0.1 Gew.-9c. Der Amci! tenuinaler 
Doppelbindungen lag bei alien Polymeren oberhalb 90 Mol-%. 



35 Paiemanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen. wonn wenigstens 60 mol-Vt der Polymerkcticn wenigsiens cine 
olefmisch ungesattigie Endgruppe autweisen. ciurch kaiionische Polymerisation von Isobuten oder isobmenhalugen 
Monomermischungen in kondensicner Phase, dadurch gekennzeiehnet. das? man die Polymerisation in Gegen- 

40 wan eines Initiatorsystems, umfassend 

i) einc Lewis-Saure. ausgcwahli unter kovalenten Meia!i> und Halbnietalleliloriden 

ii) wenigstenseine organische Verbindung I mil wenigstens einer tunkti one 11 en Gruppc FG. die unier Polynic- 
risationsbedingungen ein Carbokaiion oder einen kanonogenen Komplex bildcL wobei FG ausgcwahli isi un- 
ter Halogen, Acyloxv und Alkoxy, die an ein sekundares oder tertiares alhphatisches C-Atoin. an ein allyli- 

45 sches oder an benzylisches C-Afom gebunden sind. 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsmittel durchgefuhrt, wobei die Lewis-Saure in niolareni Un- 
lerschuss. bezogen auf die funktionellen Gruppen FG der Verbindung I eingesetzi wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die lunktioncile Gruppe die allgenieinc Formel FG 



50 



I 

— C — X (FG) 



aul'weist, worin 

X ausgewahlt ist unier Halogen, Ci-CVAlkoxy und Ci-CV Acyloxv. 
R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

R 2 fur Methyl steht. oder mil R l oder dem Molekulteil an den die funkiionelle Gruppe FG gebunden ist. einen CV 
C6-Cyclp3lkylring bildet, R 2 auch Wasserstoff bedeuten kann, wenn die funkiionelle Gruppe FG an ein aromati- 
sches oder olefinisch ungesauigtes C-Atom gebunden ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. worin die organische Verbindung II ausgewahlt isi unter Verbindungen der allgc- 
ineinen Formeln I- A bis I-D: 
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R3 



R5 



R3 

I 

I 



R 7 CH = CK C X 

R 4 



(I-A) 



(1-3) 



10 



R9' 



R9 




R 10 



R3 

I 

C — X 

i 

CH 5 



R8 



CK 3 


CH 3 
I 


15 


C — CH->— 


-c — x 




1 

CH 3 


CE 3 


:o 




n 




(I-D) 







(I-C) 

ttonn X d:c /uxor Lvnann:c iScdeutung hai. 
ii lur (). 1.2. v 4 ikUt 5 Mctn. 

U s . K~ un k : R 1 " unahlungii: \oneinandcr fur Wasscrstoff odcr Methyl sichen, 

R\ R" und R unuhhanjig voncinjnder fur Was sers toff. CpCVAlkyt odereine Gruppe CR*R"-X. stehen, worin R\ 
R J urnl X die /uxor genanmen IJedeuuingen haben und 
R ,N liir WasscrslolV. Meihxl *vler cin Gruppe X steht und 
R 1 ' und R" Wasserstofl\\ier cin Ciruppe X bedeutet. 

4. Verfahren nach cincm dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzcichnet. dass man die Verbindung I in ei- 
ncr Mengc von 10 5 bis ID 1 mol. bezogen auf die funkiionellen Gruppen FG dcr Verbindung I. je mol Isobuten ein- 

SCl/J. 

5. Verfahren nach cincm dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzcichnet. da!3 die Lewis-Saure ausge- 
vvahli isi unicr TuanCrVkrhlorid und Bonrichlorid. 

6. Vcrfuhrcn nach cincm dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch eckennzeichnct. dass die Konzcntration der Le- 
wis-Saure im Rcaktionsansatz im Bereich von 0.01 bis 0.?. niol/1 iiegi. 

7. Vcrfuhrcn nach cincm dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzcichnet. dass das Initiatorsysiem zusarz- 
lich wenigstens cine aproiisch polare Verbindung II aufweisi. die zur Koiuplcxbildung mil der Lewis- Siiure odcr 
dem unicr Rcakiionsbcdingungen gebildeten Carbokation odcr kationogenen Komplcx aus Lexvis-Saure und Ver- 
bindung I gceignei ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnei. dass die Vcrbindung Ti ausgewahlt ist unier Pyridin und 
Alkylpyridincn. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8. dadurch gekennzeichnei. dass man die Verbindung U und die Vcr- 
bindung I in einem MolverhaJtnis im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bczogen auf die funkiionellen Gruppen FG der 
Verbindung I. einseizt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruchc. dadurch gekennzeichnei. dass man die Polymerisation 
bei Temperaturen unterhalb 0°C durchfuhn. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnei. dass das Losungsmitiel ausge- 
wahll ist unter aliphatischen und cycloaliphatischen Kohlenwassersioffen sovvie inenen Halogenkohlenwasscrstof- 
fen. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnei. dass man die Polymerisation 
durch Zugabe einer proiischen Verbindung abbricht. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzcichnet, daG man zur Gewinnung der 
Polyisobuiene das Losungsmitiel bei Temperaturen von wenigstens 1M)°C entlemt. 

14. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I-C 

R3 



(I-C) 



R 10 



25 



30 



35 



40 



45 



CH 3 

worin X, R 3 . R 9 und R 10 die zuvor genannten Bedeutungen aufweisen, 

zusammen mil wenigstens einer Lewis-Saure. zur kaiionischen Polymerisation von Isobuten odcr isobutenhaltigen 
Monomermischungen oder zur Blockcopolyme risai ion von Isobuten mil vinylarontatischen Monomeren. 
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